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© Verf ahren zum Farben von Keramikoberf lachen 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verf ahren zum 
Farben von Keramlkoberflachen, wobei man die Oberflache 
mit einer waSrigen L&sung von Goldsalzen mit einer Gold- 
konzentration von 0,1-10% behandelt, das Wasser ver- 
dampft und die Goldsalze bei Temperaturen von 300-1 400° C 
zersetzt. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein neues Verfahren zur blau, iila oder rosa Farbung von Keramik- 
oberfiachen unter Verwendung von Goldsalzen. 

5 Die Herstellung von rosa Farbt6nen in der Keramischen Industrie erweist sich auch als relativ problematisch. 
Oblich ist die Erzeugung von Pigmentfarben, die durch Zusammensintern von verschiedenartigsten Metalloxi- 
den erzeugt und mit Borsaure als FlieBhilfsmittel auf die Keramikoberflache aufgebracht werden. Beispielsweise 
ist in der DD 224026 ein Pinkfarbkdrper beschrieben, der die ungefahre Zusammensetzung 2Ca- 
CO3 x SnOz x 2Si02 x H3BO3 besitzt und 0,1-1,5% Cr 2 03 als farbgebende Komponente enthfilt Pishch et 

jo al, Steklo Keram (10), 23—24 (1986) beschreiben ein Pigment auf Korundbasis, welches Chrom, Bor, Zink und 
Calciumoxide als farbgebende Komponenten enthalt und bei Temperaturen von 800— 1400°C hergestellt wird. 
Lucacio et ah (RO 65600) beschreiben ein Aluminiumhydroxidpigment, welches mit Zinknitrat und Chromnitrat 
dotiert und bei 1300°C zu einem rosa Pigment kalziniert wird Iijima et aL (JP 62265163) beschreiben eine 
rosafarbige Keramik, welche aus Zirkonoxid und Erbiumoxid zusammengesetzt ist Nachteilig bei diesen Pig- 

15 mentpulvern ist es, daB sie entweder der gesamten Keramikmasse zugefOgt werden mflssen und damit keine 
Musterung erlauben oder nur als dQnne Schicht auf der Oberfiache der Keramik aufliegen und damit die 
Keramikoberflache verandern und andererseits eine nachtragliche Bearbeitung der Oberfiache nicht mehr 
mttglich ist. 

Es ist bekannt, daB koiloidales Gold, welches durch Zinnoxid stabilisiert ist, tief rubinrote bis lilarote FSrbun- 
20 gen ergibt (Cassius'scher Goldpurpur). Der Zusatz dieser Produkte zu Glas oder Glasuren ergibt entsprechend 
rubinrot bis lila gefarbte Giaser (Goldrubinglas). (S. Stephanov et aL, Keramikglasuren, Wiesebaden/Berlin 1988, 
Seitel27). 

Es ist ferner bekannt, daB Goldsulforesinate, welche in einem organischen Ldsungsmittel suspendiert, auf eine 
keramische Oberfiache aufgetragen und bei 500— 800°C gebrannt werden, einen dilnnen Film aus metallischem 
25 Gold ergeben, welcher einen typischen Goldglanz aufweist (vgl. DE4122 131 CI, DE 40 03 796 CI oder 
DE38 09 541 CI). 

Aus der DE 39 14 294 Al ist ferner bekannt, Goldchlorokomplexe auf pordse keramische Tragermaterialien, 
welche Fe203 enthalten, aufzutragen und bei Temperaturen von 300— 500°C zu kalzinieren. So hergestellte 
Tragermaterialien sind imstande, die Oxidation von Kohlenmonoxid mit Luftsauerstoff bei Temperaturen von 

30 unter 50° C zu kataly sieren. 

Die DE-OS 21 17 449 beschreibt die Verwendung von Metallsalzen, unter anderem auch Goldchlorid, zum 
Farben von Keramik, wobei die Metallsalze durch Brennen in die gefarbten Metalloxide QberfOhrt werden 
sollen. Im Fall von Gold und Platinsalzen wird dabei das entsprechende Element gebildet und eine gold- bzw. 
silberfarbene Schicht entstehen. 

35 Aus der DE 35 46 178 Al ist das Einbrennen von Edelmetallen (Au, Pt, Ag) auf Keramik, unter Bildung einer 
gold- bzw. sitberfarbigen Beschichtung bekannt, welche anschlieBend durch Oberziehen mit weiteren FarbiO- 
sungen, unter Bildung eines LUstereffekts, verziert werden. 

Aus der GB 117 432 ist das Oberziehen von Porzellan mit einer Platinschicht bekannt, welche aus einem 
entsprechenden Platinchlorid/Phenylhydrazin-Gemisch als metallischer Oberzug gebildet wird. Diese relativ 

40 massive Metallbeschichtung dient dem Schutz des Porzellans vor chemischer ZerstSrung. 

Aus der DE-AS 20 12 304 ist das Farben von Keramik mit Cobalt, Chrom, Mangan, Eisen oder Titansa!zl8sun- 
gen bekannt, wodurch verschiedene Oxidfarben gebildet werden. Eine Farbung mit Gold ist darin nicht erwahnt, 
und es ist daher auch nicht zu entnehmen, daB damit Blau- oder Rosafarbungen erzielt werden kdnnen. 
Es stellte sich daher die Aufgabe, ein neues Verfahren zum Farben, insbesondere Rosafarben, von Keramik- 

45 oberfiachen zu finden, bei dem die Farbung nachtraglich in die Oberfiachenschicht des keramischen Materials 
eingebracht werden kann und diese etwa 0,5—2 mm tief verfarbt, so daB sowohl eine Musterung, als auch eine 
Bearbeitung der Oberfiache m&glich ist 

Diese Aufgabe wird durch die im Hauptanspruch wiedergegebenen Merkmale gel6st und durch die in den 
UnteransprOchen wiedergegebenen Merkmale gefdrdert 

50 Oberraschenderweise lassen sich verdQnnte waBrige L5sungen von Goldsalzen, insbesondere Goldchloriden, 
wie Gold(III)-Chlorid, Tetrachlorogoldsaure, welche als Monohydrat und Trihydrat handelsilblich ist, zur Einfar- 
bung der Oberfiachen von Keramikkftrpern wie Fliesen oder Porzellan verwenden. Durch Kalzinieren der so 
oberflachlich eingefarbten KOrper wird auf sehr einfache Weise eine rosa Farbung erhalten. Die Auftragung der 
Goldldsungen kann in tibiicherweise durch Sprflhen, Tauchen, Malen, Drucken usw. mit einer waBrigen Ldsung 

55 bestimmter Konzentration der vorerwahnten Salze auf die zu farbenden Kdrper erfolgen. Nach dem Trocknen 
werden die KOrper dann in einen geeigneten Ofen bei einer definierten Temperatur zwischen 300— 1400° C, 
vorteilhafterweise etwa 800— 1200° C und insbesondere zur Erzeugung einer Rosafarbung bei 1 140°C gebrannt, 
wobei die Brenndauer etwa eine halbe bis fttnf Stunden, vorzugsweise ein bis zwei Stunden betragt Durch das 
Brennen werden die Goldsalze pyrolisiert und elementares Gold in feinverteilter Form gebildet MaBgeblich fQr 

60 den Farbeindruck ist die GrdBe und die Verteilung der Goldpartikel, welche durch Brenntemperatur und 
Brenndauer gesteuert wird. Bei Temperaturen von etwa 300—400° C ist der erhaltene Farbton blau und geht bei 
Temperaturen von 400— 1000°C in lila tiber, um bei Temperaturen von flber 1000°C einen reinen Rosaton zu 
ergeben. Wichtig ist auch die Konzentration der Goldsalzldsungen, da unterhalb von etwa 0,1 Gew.-°/o der 
Farbeindruck zu blaB wird und oberhalb von 10 Gew.-% der Farbeindruck nach dem Brennen in einen fflr 

65 metallisches, amorph verteiltes Gold, typischen Braunton umschlagt Bevorzugt wird daher insbesondere ein 
Bereich von 0,3—5% Gold in der verwendeten TranklOsung. 

Der nach dem Brennen erhaltene Farbeindruck kann objektiv mit Hilfe eines L/A/B-Systems wiedergegeben 
werden. In diesem System steht L fflr die Helligkeit, wahrend A und B sowohl den Farbton als auch die Sattigung 
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angeben. A bezeichnet dabei die Position auf einer Rot-Grun-Achse und B die Position auf einer Geib-Blau-Ach- 
se. 

In der folgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse von Brennversuchen mit Fliesen, die mit unterschiedlich 
konzentrierten Goldchloridldsungen besprQht und bei einer einheitlichen Temperatur von 1140°C gebrannt 
wurden, wiedergegeben (dabei wurden 0,06 g der Goldldsung auf 1 cm 2 Fliesenoberflache aufgetragen). 

In der Tabelle II sind die Versuche mit einer l°/oigen Goldldsung wiederholt, aber die Brenntemperatur in 
mehreren Schritten verandert Es zeigt sich, daB der Farbeindruck von niederen Temperaturen (blau) zu 
mittleren Temperaturen (lila) bis zu hohen Temperaturen (rosa) sich verandert Die Brennzeit wurde in beiden 
Versuchen einheitlich mit 1 Stunde festgelegt 

Oberraschenderweise scheint die Natur des Keramikk6rpers nur einen geringen EinfluB auf die Farbung zu 
nehmen, da sich Fliesen und Porzellanscherben unter gleichen Auftrags- und Brennbedingungen etwa in gleicher 
Weise farben. Voraussetzung ist nur, daB die Scherben nicht farbig brennen und somit den Farbton der 
Goldpartikel Oberdecken. Die gefarbte Schicht weist eine Dicke von ungefahr 0,5—2 mm, insbesondere etwa 
1 mm auf, so daB es mdglich ist, Rauhigkeiten der Scherben abzuschleifen (ca 0,3—0,5 mm) und die Oberflache zu 
polieren, ohne den Farbeindruck zu entfernen. Bei insbesondere hart gebrannten Fliesen lassen sich sehr 
trittstabile,oberfiachlich polierte Produkte herstellen. Mit entsprechenden Drucktechniken lassen sich beispiels- 
weise Marmoreffekte fOr FuBbodenplatten erzeugen, wobei die erzeugten Produkte natOrlichem Marmor 
aufgrund ihrer Festigkeit Qberlegen sind, andererseits wesentlich preiswerter hergestellt werden konnen. 

Tabelle 1 



Konz. an Au in Gcw.% 


L* CMittehvcrt) 


a* (Mittclwcrt) 


b*(Mittclwcrt) 


Brcnntcmp. in °C 


0% funbchandclt) 


73.1 


+ 1.3 


+ 12.6 


1140 


0.3% 


68.6 


+ 10.8 


+ 13.4 (rosa) . 


1140 


1.25% 


67.7 


+ 10.1 


+ 13.2 (rosa) 


1140 


Z5% 


63.2 


+ 9.4 


+ 14.2 (rosa) 


1140 


5% 


60.7 


+ 9.5 


+ 14.0 (rosa) 


1140 


10% 


57.5 


+ 10.0 


+ 20.4 (braun) 


1140 


2.5% 


55.85 


+ 3.60 


.4.00 (blau) 


300 



Tabelle 2 



gL6sunfr/cm 2 FHcse 


L* (Miltchvcrt) 


a* (Mhtclwcrt) 


b*(MiUclwort) 


Brcnntcmp. in °C 


0.06 


52.32 


+ 3.79 


-3.96 (blau) 


400°C 


0 


70.5 


+ 4.00 


+ 9.19 


400°C 


0.06 


5331 


+ 6.58 


-3.09 (blau) 


600°C 


0 


75.82 


+ 7.75 


+ 13.98 


600°C 


0.06 


61.01 


+ 1234 


-0.79 flila) 


800°C 


0 


78.08 


+ 8.34 


+ 13.92 


800°C 


0.06 


60.59 


+ 16.41 


+ 1.27 (IHa) 


1000°C 


0 


8148 


+ 4.63 


+ 11.25 


1000°C 


0.06 


51.11 


+ 13.32 


+10.00 (rosa) 


1140°C 


0 


66.46 


+ 0.70 


+ 14.61 


I140°C 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zum blau, lila oder rosa Farben von Keraraikoberfiachen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Oberflache mit einer waBrigen L5sung von Goldsalzen mit einer Goldkonzentration von 0,1—10% 
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behandelt, das Wasser verdampft und die Goldsalze beiTemperaturen von 300- 1400°C zersetzt. 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Goldsalzldsung eine Konzentration von 
03-5,0% aufweist und durch SprQhen, Tauchen, Malen oder Drucken aufgebracht wird 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Zersetzung der Goldsalze bei 
Temperaturen von 800- 1200°Q insbesondere 1 140°Q durchgefQhrt wird 

4. Verfahren gemftB einem der AnsprQche 1 -3, dadurch gekennzeichnet, daB als Goldsalz Gold-(III)-ch]o- 
rid oder Tetrachlorogolds^ure verwendet wird 
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Alerting Abstract DE A 

Coloured glaze with diffuse contours is produced on ceramic surfaces by 
mechanical application of viscous, aq. metal salt solns. contg. organic 
solvents and thickeners. New is the use of metal salt solns. contg. (a) 
1 ,2-dihydroxyethane, 1,2-dihydroxypropane, 1,3-dihydroxy propane, 
1,2,3-trihydroxypropane, their ethers and esters, and/or diacetone alcohol 
as organic solvent, (b) finely dispersed, inorganic materials and/or high 
mol. wt. organic plastics, sol. in the solvents, as thickening agents. 
Pref. the finely dispersed inorganic material is bentonite, pyrolysed 
and/or pptd. silicic acids with particle sizes of less than or equal to 10 
microns, and the synthetic plastics are polyoxyethylene, hydroxyethyl 
cellulose, polyvinyl methyl ether, polyvinyl alcohol and/or polyvinyl 
pyrrolidone. Additional powdered ceramic pigments may be present in the 
metal salt solns. 

ADVANTAGE - The long-term stable glaze may be a screen or transfer 
printed on to the ceramic body, achieving similar effects to glazes brushed 
on by hand. 

ADVANTAGE - In an example, a soln. contg. 35.0 pts. wt. hydrated cupric 
chloride, 30.0 pts. wt. of 1,2-dihydroxyethane, 15.0 pts. wt. 
polyoxyethylene with a mol. wt. of 35,000, 12.0 pts. wt. of water, 5.0 pts. 
wt. of polyoxyethylene sorbitan ether and 3.0 pts. wt. of a non-ionic 
tenside were screen printed (30 filament/cm. mesh) on to a ceramic body, 
overglazed with a transparent lead glaze and fired at 1050 deg.C to give a 



diffuse, blue-green glaze. 



Equivalent Alerting Abstract DE C 

Coloured glaze with diffuse contours is produced on ceramic surfaces by 
mechanical application of viscous, aq. metal salt solns. contg. organic 
solvents and thickeners. New is the use of metal salt solns. contg. (a) 
1,2-dihydroxyethane, 1,2-di hydroxy pro pane, 1,3-dihydroxy propane, 
1,2,3-trihydroxypropane, their ethers and esters, and/or diacetone alcohol 
as organic solvent, (b) finely dispersed, inorganic materials and/or high 
mol. wt. organic plastics, sol. in the solvents, as thickening agents. 
Pref. the finely dispersed inorganic material is bentonite, pyrolysed 
and/or pptd. silicic acids with particle sizes of less than or equal to 10 
microns, and the synthetic plastics are polyoxyethylene, hydroxyethyl 
cellulose, polyvinyl methyl ether, polyvinyl alcohol and/or polyvinyl 
pyrrolidone. Additional powdered ceramic pigments may be present in the 
metal salt solns. 

ADVANTAGE - The long-term stable glaze may be a screen or transfer 
printed on to the ceramic body, achieving similar effects to glazes brushed 
on by hand. 

ADVANTAGE - In an example, a soln. contg. 35.0 pts. wt. hydrated cupric 
chloride, 30.0 pts. wt. of 1,2-dihydroxyethane, 15.0 pts. wt. 
polyoxyethylene with a mol. wt. of 35,000, 12.0 pts. wt. of water, 5.0 pts. 
wt. of polyoxyethylene sorbitan ether and 3.0 pts. wt. of a non-ionic 
tenside were screen printed (30 filament/cm. mesh) on to a ceramic body, 
overglazed with a transparent lead glaze and fired at 1050 deg.C to give a 
diffuse, blue-green glaze. 
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© Verfahren 2ur Herstellung von Dekoren mit diffusen Konturen auf keramischen Oberflachen. 

© Zur Herstellung von farbigen Dekoren mit diffu- 
sen Konturen auf keramischen OberflSchen mittels 
Siebdruck verwendet man Metalisa!zl5sungen f die 

a) als organische LQsungsmittel 1,2-Dihy- 
droxySthan, 1 ,2-Dihydroxypropan, 1 ,3-Dihydroxypro- 
pan, 1 ,2,3-Trihydroxypropan, deren Ather und Ester, 
und/oder DiazetonaJkohol und 

b) als Verdickungsmittel feindisperse 
anorganische Stoffe und/oder in diesen 
LSsungsmitteln Ibsliche hochmolekulare, organische 
Kunststoffe enthalten. 
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Verfahren zur Herstellunq von Dekoren mit dtffusen Konturen auf keramischen Oberfiachen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von farbigen Dekoren mlt diffusen Konturen 
auf keramischeFrObexfiaehen durch mechanisches 
Auflragen von viskosen wassrigen Metall- 
salzlosungen, die organische Losungsmittei und 
Verdickungsmittel enthalten. 

Dekore auf keramischen Oberfiachen werden 
normalerweise dadurch erzeugt daB man mit Sieb- 
druckQI oder SpezialQIen angepastete keramische 
Farben auf den keramischen Scherben oder die 
Glasur druckt oder afs Abziehbild oder im Umdruck 
auf diese Dbertragt Die Bgenhe'rt dieser Druckver- 
fahren ist ein kantenscharfer Druck; die gedruckte 
keramische Farbe behalt auch nach dem Brand die 
Druckkonturen bei. Nur wenn die keramische Farbe 
mit der Glasur reagiert sogenannte Reaktivfarben, 
werden die Konturen des Druckes verSndert. 

Nach W. Lehnhauser, Giasuren und ihre Far- 
ben Wilhelm-Knapp-Verlag, DQsseldorf, 3. Aufiage 
1973, Seite 163-165, ist es bekannt, mit viskosen 
wassrigen Metallsalzlosungen, die organische 
L5sungsmittel und Verdickungsmittel enthalten 
kSnnen, farbige Dekore und Giasuren herzusteilen. 
Da2u werden Metailsaize mit Wasser, Alkohol, Gly- 
cerin, Sirup und/oder Tylose (Celluloseather) ver- 
setzt und mit einem Pinsel auf die keramische 
OberffSche aufgetragen. Nach dem Brennen erhalt 
man diffuse Konturen. Dieses Verfahren wird alter-, 
dings fast ausschliSBIich im kunstgewerblichen Be- 
reich angewendet, da man diese LQsungen nicht 
maschinell verdrucken kann. AuBerdem sind die 
L5sungen nicht stabil. da die visko- 
sitStserhShenden Zusatze Sirup und Celluloseather 
mit den farbgebenden Schwermetailen Uber 
IMngere Zeitraume reagieren und zu Ausflockungen 
fOhren. 

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, ein Verfahren zur Herstellung von farbigen 
Dekoren mit diffusen Konturen auf keramischen 
Oberfiachen durch mechanisches Auftragen von 
viskosen wassrigen MetallsalzIBsungen, die organi- 
sche LQsungsmittel und Verdickungsmittel enthal- 
ten, zu entwickeln. das maschinell im Siebdruck 
Oder Umdruckverfahren durchgefOhrt werden kann 
und bei dem die Metailsalzldsungen Qber ISngere 
Zeitraume stabil bleiben. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB 
dadurch gelost, daB man MetallsalzlSsungen ver- 
wendet, die 

a) als organische LSsungsmittel 1,2-Dihy- 
droxyathan, 1 ,2-Dihydroxypropan, 1 ,3-Dihydroxy- 
propan, 1 ,2,3-Trihydroxypropan, deren &ther und 
Ester, und/oder Diazetonalkohol und 



b) ais Verdickungsmittel feindisperse 
anorganische Stoffe und/oder in diesen 
L5sungsmitteln losliche hochmolekuiare organische 
Kunststoffe enthalten. 

5 Vorzugsweise verwendet man als feindisperse 

anorganische Stoffe Bentonite, pyrogene und/oder 
gefailte Kieselsauren mit Teiichengroflen S 10 urn 
und ais hochmolekuiare organische Kunststoffe 
Polyoxyathylen, Hydroxyathylcellulose, Polyvinyl- 

70 methylather, Polyvinylalkohol und/oder Poiyvinyl- 
pyrrolidon. 

AuBerdem ist es fUr manche Anwendungsz- 
wecke vorteilhaft, wenn die Metailsalzldsungen 
noch pulverfQrmige keramische Farben enthaiten. 

75 Diese MetallsalzISsungen werden von den 
porQsen keramischen Oberfiachen aufgesaugt und 
konnen durch Kapillareffekte und Diffusion relativ 
grofle Strecken zurQcklegen, so dafl man nach dem 
Brand diffuse, verschwommene Konturen erhait, 

20 ohne dafi das Dekor, wie bei Reaktivfarben, relief- 
artig wird und an chemtscher Bestandigkeit verliert. 

Die bei dem erfindungsgemaflen Verfahren 
verwendeten MetallsalzISsungen sind sehr stabil 
und zeigen auch Qber lange Zeitraume keinerlei 

25 Ausflockungen. • . 

Beim Brennen zerfaltt das Metallsalz und biidet 
ein Oxld, das mit den keramischen Scherben und 
der Glasur unter Ausbildung einer Farbung rea- 
giert. 

so Als Metailsaize werden Salze von Metailionen 
verwendet, die Glaser fSrben t wie Kobalt Kupfer, 
Nickel, Mangan, Bsen, Chrom, Silber. Gold und 
Platinmetalle, Daneben aber auch Salze solcher 
Stoffe, die die Farbung einer Glasur oder eines 

36 Scherbens andem. 

In der baukeramischen Industrie mOssen Sieb- 
druckfarben stundenlang mit reproduzierbarem Er- 
gebnis verdruckbar sein und dQrfen auch bei 
langeren Pausen nicht im Sieb eintrocknen. Obige 

40 Metailsalzldsungen trocknen nicht ein und sind 
daher fUr den Siebdruck sehr gut geeignet. Die 
verwendeten Losungsmittei besitzen alie eine Ver- 
dunstungszahl, die groBer als 10 ist 

Zum Druck auf den saugfahigen keramischen 

45 Scherben mOssen die Druckfarben auBerdem was- 
servertraglich sein, damit die wassrige Glasursu- 
spension den Druck einwandfrei benetzt und nicht 
abpertt Aber auch zum Druck auf die ungebrannte 
Glasur werden wasservertragliche Pasten bevor- 

50 zugt, da dann keine besonderen Arbeitsschutz-und 
BrandschutzmaBnahmen erforderlich sind. Auch 
diese Forderung wird von den obigen Metall- 
salzlQsungen erfQIIt. 
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Bei den Polyolen 1,2-DihydroxySthan, 1,2-und 
1,3-Dihydroxypropan, 1 ,2,3-Trihydroxypropan, Dia- 
zetonalkohol und den daraus hergestelften Athern 
und Estern handelt es sich urn wasserlQsliche 
organische LSsungsmlttel, die mit den fSrbenden 5 
Metallsalzen vertraglich sind. 

Ourch den Zusatz von feindispersem Bentonit 
Oder feindispersen KieselsSuren IS0t sich das 
Flieflverhalten der Metallsalzlosungen verbessern. 
Zur Erzielung der gewtinschten Verlaufeigen- 10 
schaften bendtigt man hochviskose, fiiessfShige 
Druckpasten, die man durch das Aufldsen hochmo- 
lekularer Stoffe erhalt, die aber die gelosten Metall- 
salze nicht wieder ausfSllen dtlrfen. Nur Stoffe, wie 
Hydroxybzw. Propoxy cellulose. Polyvinylme- 75 
thylSther, Polypyrrolidon, Polyvinylalkohol und 
Polyglykole sind mit den verwendeten organischen 
Losungsmitteln und den hohen Metallsalzkonzen- 
trationen gleichzeitlg vertraglich. 

Die Metallsalzlosungen enthalten vorzugsweise 20 
10 bis 40 % Metallsalz, 30 bis 80 % organisches 
LQsungsmittel und 1 bis 20 % Verdickungsmittel. 

FOgt man der Metallsalzlosung noch kerami- 
sche Farben in kontrastierenden FarbtSnen bei, 
z.B. eine Unterglasurfarbe aus Zirkon-Praseodym- 25 
Gelb zu einer KupfersalzlSsung, so erhait man in 
einem Druck ein zweifarbiges Dekor. Die gelbe 
Unterglasurfarbe bleibt als Liniendekor ortsfest, die 
" * KupfersalzlBsunfc tritt seitiich aus.. Man erhSIt einen 

gelblich grOnen Strickdekor, dessen Konturen mit 30 
einem bis 5 mm breiten, biaugrOnen Saum urnge- 
ben sind. 

Folgende Beispiele soiien das erfindungs- 
gemS/te Verfahren naher erISutern: 

1 . Eine L6sung der Zusammensetzung: 35 
Kupfer(ll)-chloridhydrat 

CuCI, . 6 H 2 0 35,0 Gew.-Teile 

1,2-DihydroxySthan 30,0 Gew.-Teile 

Polyoxathy len (M = 35.000) 1 5,0 Gew.-Teile 
Wasser 12,0 Gew.-Teile ao 

PolyoxSthylen-Sorbitan-Ather 5,0 Gew.-Teile 
nichtionisches Tensid 3,0 Gew.-Teile 
wird mit einem Siebdruckgewebe (30 Faden/cm) 
auf einen keramischen Scherben gedruckt, mit ein- 
er bleihaltigen Transparentglasur glasiert und bei 45 
1050° C gebrannt. Man erhSIt ein diffuses, 
blaugrUnes Dekor. 

2. Eine Losung aus 
Manganchlorid MnCI 2 . 6 H,0 25 Gew.-Teile 
1,2,3-Trihydroxypropan 50 Gew.-Teile so 
HydroxySthylcellulose 4 Gew.-Teile 

Wasser 21 Gew.-Teile 

wird wie in Beispiel 1 verarbeitet. Man erhalt ein 

diffuses, braunes Dekor. 

Die Metallsaizlosungen werden je nach Anwen- 56 
dungszweck auf Viskositaten zwischen 50 mPa.s 
bis 1000 Pa.s eingestellt. 



AnsprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von'farblgen 
Dekoren mit diffusen Konturen auf keramischen 
OberflSchen durch mechanisches Auftragen von 
viskosen wassrigen Metallsalzldsungen, die organi- 
sche LSsungsmittel und Verdickungsmittel 'enthal- 
ten, dadurch oekennzeichnet . dafi man Metall- 
saizlosungen verwendet, die 

a) als organische L6sungsmittel 1,2-Dihy- 
droxySthan, 1 ,2-Dihydroxypropan, 1 ,3-Dlhydroxy- 
propan, 1,2,3-Trihydroxypropan, deren- Sther und 
Ester, und/oder Diazetonalkohol und 

b) als Verdickungsmittel feindisperse 
anorganische Stoffe und/oder in diesen 
LBsungsmltteln Iflsliche hochmolekulare, organi- 
sche Kunststoffe enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oe- 
kennzeichnet . da/3 als feindisperse anorganische 
Stoffe Bentonite, pyrogene und/oder gefSllte Kie- 
selsSuren mit Teilchengro/ten £ 10 urn und als 
hochmolekulare organische Kunststoffe 
PolyoxySthylen, HydroxySthylcellulose, Polyvinyl- 
methylather, Polyvinylalkohol und/oder Polyvinyl- 
pyrrolidon eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
oekennzeichnet . da/3 die Metalisalzlfisungen 
zusStzlich pulverfOrmige keramische Farben ent- 
halten. 
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Description 

La present© invention est relative k un nouveau 
dispositif de fixation d'arc en orthodontic et k son 
proc6d6 de fabrication. 

On sait que Ton utilise couramment en ortho- 
dontie des dispositifs connus sous le nom de 
"bracket" qui sont colics sur la face externe des 
dents et qui sont rendus solidaires d'un fil mStalli- 
que qui exerce des contraintes eiastiques permet- 
tant de modifier les positions relatives des dents 
concernges. 

De tels brackets sont actuellement realises en 
acier inoxydable ou en alliage nickel/chrome, ce 
qui les rend inestftetiques car tr&s visibles lorsqu'ils 
sont appliques sur la denture. 

H est egalement connu de r^aliser ces brackets 
k I'aide de matures plastiques transparentes mais 
celles-ci se d^gradent chimiquement aprfes des 
temps d'utilisation assez courts et ne pr6sentent 
pas une rigidity rrtecanique suffisante. 

Le document FR-A-2 559 059 d^crit un bracket 
realise en zircone, partiellement stabilise, mais qui 
ne comporte pas d'adjonction d'oxyde de fer, de 
I'oxyde de manganese ou de I'oxyde de nickel 
dans la masse, avant frittage pour influencer la 
teinte et translucidite du bracket. 

On a egalement imaging de r^aliser des brac- 
kets en alumine frittee, mais ces derniers sont 
fragiles et d'un prix de revient eieve. 

La presente invention concerne des brackets 
faciles & rSaliser economiquement, pr^sentant 
d'excellentes qualit§s nrtecaniques notamment en 
ce qui concerne leur tenacite et dont I'aspect, 
notamment en ce qui concerne la teinte et la 
translucidite, correspond k celui des dents sur les- 
quelles ils doivent §tre colics. 

La presente invention a pour objet un bracket 
en cSramique, caracterise par le fait qu'il est reali- 
se en oxyde de zirconium partiellement stabilise 
additionne d'oxydes de nrtetaux de transition et 
fritte, qu*il est non poreux et qu'il possfcde une 
teinte et une translucidite correspondant sensible- 
ment k celles des dents. 

Dans un mode de realisation pretere le grain 
de la cSramique est inf^rieur k 0,5 microns en 
etant par exemple compris entre 0,2 et 0,5 mi- 
crons. 

Selon I'invention, il est egalement avantageux 
qu'en dehors des additifs indiqu£s ci-dessus I'oxy- 
de de zirconium contienne moins de 0,01 pour cent 
en poids d'impuretes. 

La presente invention a egalement pour objet 
un procede de fabrication de brackets, caracterise 
par le fait que Ton prepare une poudre d'oxyde de 
zirconium (zircone) partiellement stabilise que Ton 
y ajoute un iiant organique soluble dans I'eau et un 
ou plusieurs oxydes de nrtetaux de transition dans 
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des proportions correspondant k la teinte et au 
degre de translucidite que Ton desire conterer au 
bracket ; que Ton atomise la poudre d'oxyde de 
zirconium partiellement stabilise pour obtenir des 

5 agglonrterats de particules ; que I'on moule par 
pressage le melange ainsi obtenu afin d'obtenir 
une ebauche crue ; qu'Sventuellement on usine 
cette ebauche crue pour lui donner sa forme et/ou 
son etat de surface d^finitif ; et que I'on soumet 

io I'^bauche k un frittage. 

Conformement k I'invention on utilise de prefe- 
rence une poudre d'oxyde de zirconium pur qui 
contient moins de 0,01 % d'impurete. 

Conformement k ('invention, I'oxyde de zirco- 

75 nium (Z r 02) est par exemple partiellement stabilise 
par adjonction de faibles proportions d'oxyde. 

A cet effet, on peut par exemple ajouter k la 
zircone environ 3 £ 8 % et de preference 3^5% 
d'oxyde d'ythrium (Y 2 0 3 ), 3 k 10 % et de preteren- 

20 ce 3 k 5 % d'oxyde de calcium (CaO), 8 k 15 % et 
de preference 8 k *\0 % d'oxyde de magnesium 
(MgO), ou 11 k 20 et de preference 14 k 17 % 
d'oxyde de cerium (Ce02>, tous ces pourcentages 
etant donnes en poids. 

25 L'oxyde de zirconium ainsi partiellement stabili- 

se se presente sous la forme d'une poudre dont la 
granulomere est avantageusement comprise entre 
0,02 et 1 micron et de preference entre 0,1 et 1 
micron. 

30 Conformement & I'invention, la poudre d'oxyde 
de zirconium partiellement stabilise, est meiangee 
k un Iiant organique soluble dans I'eau dans une 
proportion, comprise par exemple entre 0,5 et 5 % 
en poids de Iiant, puis atomisee. 

35 On peut avantageusement utiliser un Iiant ther- 
moplastique tel que par exemple un alcool de 
polyvinyle, une cire, une resine acrylique ou de la 
dextrine. 

Conformement k I'invention on incorpore ega- 

40 lement au melange un ou plusieurs oxydes de 
metaux de transition tels que I'oxyde de fer, I'oxy- 
de de manganese, ou I'oxyde de nickel. 

Le choix et les proportions des difterents oxy- 
des utilises s'effectuent en fonction de la coloration 

45 que I'on desire donner au bracket realise selon 
I'invention et au degre de translucidite que I'on 
desire obtenir. 

Ces oxydes metalliques peuvent §tre incorpo- 
res soit sous forme pulverulente ou soit sous forme 

so de sels solubles dans I'eau qui sont mis en solution 
avant Patomisation de la poudre et qui, aprfcs calci- 
nation, libfcrent I'oxyde correspondant lors du fritta- 
ge. Cette dernfere rrtethode presente I'avantage de 
permettre une bonne repartition des oxydes, une 

55 homogeneite de la couleur et une rapidite de reac- 
tion. 

C'est ainsi que Ton peut utiliser du sulfate de 
fer hydrate Fe (SO4), 7H 2 0 dans une proportion 
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par exemple de 0,02 % k 0,5 % du poids d'oxyde 
de zirconium, du sulfate de manganese hydrate Mn 
(SO*), H2O dans une proportion par exemple de 
0,001 % k 0,03 % du poids d'oxyde de zirconium 
ou du sulfate de nickel Ni (SO4), 6H 2 0 dans une 
proportion par exemple de 0,02 % k 0,5 % du 
poids d'oxyde de zirconium. 

Conformement k I'invention, on proc&de ensui- 
te k une agglomeration des particules d'oxyde de 
zirconium partiellement stabilise pour obtenir, par 
une technique classique d'atomisation, des agglo- 
rrferats de forme de preference sensiblement splfe- 
rique. Ces agglom£rats de grains ont par exemple 
un diamfctre compris entre 50 et 200 microns, et de 
preference compris entre 80 et 100 microns. 

Confornrfement k I'invention, Pebauche est ob- 
tenue de preference par pressage uniaxial dans un 
moule realise par exemple en carbure de tungsfe- 
ne, le sens du pressage s'effectuant dans la direc- 
tion des rainures qui sont realisees sur le bracket 
pour positionner le fil metallique et retenir les atta- 
ches de ce dernier sur le bracket. 

Ce pressage peut etre avantageusement reali- 
se avec des pressions de I'ordre de 750 k 3000 
kilos par cm2 ce qui permet d'obtenir des ebau- 
ches crues dont la densife varie d'environ 2,5 k 
plus de 3,5 grammes par centimetre cube. 

Pour realiser le pressage de Pebauche crue, le 
melange contenant le plastifiant est de preference 
porte prealablement k une temperature d'environ 
80 Si 130 degres, ce qui facilite Poperation. 

Conformement & I'invention, Pusinage que Pon 
peut realiser sur Pebauche crue a pour but princi- 
pal de realiser la courbure de la face du bracket 
qui est destin^e k etre collie sur la dent. 

Cet usinage s'effectue par exemple selon une 
surface cylindrique qui a par exemple un rayon de 
20 k 30 mm, de preference k Paide d'une meule 
diamanfee & gros grains (par exemple de 200 k 
500 microns) de manure k obtenir un etat de 
surface rugueux pour favoriser le collage du brac- 
ket sur la dent. 

L'usinage de Ifebauche crue peut avoir egale- 
ment pour objet de proceder k un ebarbage et a 
un arrondissement des angles de Pebauche k Pai- 
de d'une meule fine. 

Conformement k I'invention, le frittage s'effec- 
tue, de preference & Pair, k une temperature com- 
prise entre environ 1300*C et 1650*C et de prefe- 
rence comprise entre 1300 et 1400'C pendent un 
temps par exemple d'environ 2 k 5 heures et de 
preference de 2 Si 3 heures. 

Le chauffage k la temperature de frittage peut 
s'effectuer avec une vitesse de monfee en tempe- 
rature qui peut etre par exemple de 5 a degres par 
minute. 

Le bracket ainsi obtenu est ensuite ramene 
progressivement k la temperature ambiante, par 



exemple sur une periode d'environ 20 k 60 minu- 
tes. 

Le frittage est avantageusement conduit de 
manure k obtenir une ceramique dont la taille de 
5 grain est inferieure k 1 micron et est de preference 
comprise entre 0,2 et 0,3 micron. 

L'encoche realisee sur le dessus du bracket 
doit avoir des dimensions qui correspondent k cel- 
les de Pare metallique qui doit etre fixe sur le 
70 bracket. 

Les arcs couramment utilises sont par exemple 
des fils metalliques de 0,56 + ou - 0,02 mm de 
section. 

Dans le cas 0C1 ces tolerances ne sont pas 
75 respecfees, Pon procfcde k une rectification de l'en- 
coche du bracket k Paide d'une meule diamanfee. 

Dans le but de mieux faire comprendre I'inven- 
tion on va en decrire maintenant k titre d'illustration 
et sans aucun caracfere limitatif, un mode de reali- 
20 sation represenfe sur le dessin annexe dans lequel 

- la figure 1 est une vue en perspective d'un 
bracket selon I'invention, 

- la figure 2 est une vue en coupe selon ll-ll de 
25 la figure 1 , 

- la figure 3 est une vue en efevation selon la 
fieche III de la figure 1, 

- la figure 4 est une vue schematique du mou- 
le de pressage de Ifebauche crue. 

30 On voit sur les figures 1, 2 et 3 un bracket 1 

realise conformement k I'invention qui est une pie- 
ce de faibles dimensions qui presente par exemple 
une epaisseur d'environ 2,3 mm, une longueur 
d'environ 3,5 mm et une largeur d'environ 2,8 mm. 

35 Le bracket 1 comporte une encoche superieure 
2 destinee k recevoir Pare qui maintient les dents 
en etant fixe au bracket k Paide de fils metalliques 
fins qui s'engagent dans les rainures laferales lon- 
gitudinales 3 en contournant Pare metallique qui est 

40 situe dans l'encoche 2 pour Py maintenir. 

La face inferieure du bracket est usinee confor- 
mement k un mode de realisation prefere de I'in- 
vention avec une forme cylindrique concave 4 pour 
§tre colfee sur la face externe de la dent. 

45 La surface cylindrique 4 qui peut avoir un 
rayon d'environ 25 mm est realisee de manure k 
presenter une certaine rugosife ce qui amfeliore la 
qualife du collage sur la dent. 

La figure 4 est une vue schematique represen- 

50 tant la matrice dans laquelle Pebauche crue peut 
§tre pressee. Cette matrice comporte une cavife 5 
dont la forme generale correspond k celle de la 
section du bracket. Trois tenons demontables 6,7 
et 8 font saillie k Pinferieur de la cavife 5 pour 

55 constituer l'encoche 2 et les rainures 3. 

La compression de Pebauche s'effectue dans 
une direction perpendiculaire au plan de la figure 4. 
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EXEMPLE 1 

Pour r^aliser un bracket conformSment & I'in- 
vention, on peut op^rer comme suit : 

On part d'une poudre d'oxyde de zirconium 
ayant une granulomere moyenne d'environ 0,8 
micron et un taux d'impurete de type mdtallique 
infdrieur h 0,01%. 

Cet oxyde de zirconium est partiellement stabi- 
lise par adjonction d'une proportion pond£rale de 5 
% d'oxyde d'ythrium. 

On ajoute environ 1 % en poids d'un liant 
constitu£ par un alcool polyvinylique. 

On ajoute egalement au melange 0,03 % en 
poids de Fe(SOO, 7H 2 0 et 0,02 % en poids de Ni- 
(SO*), 6H 2 0 pour confgrer au bracket une colora- 
tion et une translucidite qui correspond & celles 
d'une dent. 

On proc&de ensuite & I'atomisation des parti- 
cules de poudre d'oxyde de zirconium partielle- 
ment stablise pour obtenir des agglomerats sensi- 
blement sph^riques qui ont un diam£tre d'environ 
80 microns. 

On procfcde alors au moulage par compression 
de rebauche crue dans un moule tei que celui 
represents sur la figure 4 sous une pression d'envi- 
ron 800 kg par cm 2 qui permet d'obtenir une £bau- 
che crue ayant une density d'environ 2,7 grammes 
par cm 3 . 

Aprfcs quoi, Ton procfede a I'Sbarbage de 
rebauche et h I'arrondissement des angles des 
faces terminales et Ton usine I'gvidement 4 repre- 
sente sur les figures 1 ,2 et 3 & I'aide d'une meule 
diamante qui pr^sente des grains d'environ 300 
microns. 

On procede ensuite au frittage & I'air de I'Sbau- 
che crue en I'introduisant dans un four que Ton 
porte & la temperature de 1400°C & raison de 5 
degr6s par minute. 

On maintient k cette temperature pendant envi- 
ron 2 heures, apr&s quoi on laisse refroidir I'dbau- 
che dans le four. 

On procede enfin au contrdle dimensionnel du 
bracket et & sa rectification eventuelle. 

EXEMPLE 2 

Dans une variante, on utilise un oxyde de zir- 
conium partiellement stabilise par une adjonction 
ponderale de 10% d'oxyde de magnesium ou de 
9% d'oxyde de calcium, la granulomere de la 
poudre de zircone ainsi partiellement stabilisee 
etant egale h environ 1 micron. 

On incorpore ensuite 0,02% en poids d'acetate 
de fer hydrate (Fe(C 2 H 3 02)2, 4H 2 0), 0,002% en 
poids d'acetate de manganese hydrate (Mn- 
(C2H 3 02)2, 4H 2 0) et 0,03% en poids d'acetate de 
nickel hydrate (Ni(C 2 H 3 02)2, 4H 2 0) pour obtenir 



I'apparence souhaitee. On ajoute 5% en poids de 
resine acrylique comme liant. 

On agglomfcre cette poudre par atomisation 
pour obtenir des agglomerats sensiblement spheri- 
5 ques d'environ 200 microns de diamfctre. 

On realise le moulage de rebauche avec une 
pression d'environ 3000 kilos par cm 2 ce qui per- 
met d'obtenir une densite d'environ 3,4 grammes 
par cm 3 . 

70 Le frittage s'effectue a I'air en eievant la tem- 

perature du four & raison de 10 degres par minute, 
jusqu'& 1550*C, temperature qui est maintenue 
pendant environ 4 heures, aprfcs quoi, on laisse 
refroidir le bracket qui est ensuite verifie et even- 

15 tuellement rectifie. 

EXEMPLE 3 

On part d'une poudre d'oxyde de zirconium 
20 partiellement stabilisee avec 16 % en poids d'oxy- 
de de cerium (Ceo 2 ) qui a une granulomere d'en- 
viron 0,3 microns. 

On ajoute environ 1 % en poids d'un liant & 
base d'alcool polyvinylique. 
25 Pour conferer au bracket sa coloration et sa 
translucidite on ajoute au melange 0,01 % en poids 
de sulfate de fer heptahydrate (Fe(SOO, 7H 2 0), 

0. 03 % de sulfate de nickel hexahydrate (Ni (SO*), 
6H 2 0) et 0,01 % en poids de sulfate de mangan&- 

30 se heptahydrate (Mn (SO4), 7H 2 0). On proc§de & 
I'atomisation de manure h avoir des agglomerats 
sensiblement spheriques ayant un diamfctre d'envi- 
ron 150 microns. 

On procede alors au moulage de rebauche 

35 crue sous une pression d'environ 2.000 kgs au cm 2 
ce qui permet d'obtenir une ebauche ayant une 
densite d'environ 3,1 grammes par cm 3 . 

Aprfcs avoir procede h la finition de rebauche 
on realise le frittage en portant rebauche de la 

40 temperature ambiante b 700 *C par une elevation 
de 2*C/mn. On porte ensuite k 1600'C avec une 
elevation de 5'C/mn et Ton maintient pendant 3 
heures & la temperature de 1600 ■ C. 

Aprfcs refroidissement on procede au rectifiage 

45 de la base de rebauche avec une meule diamant 
ayant un grain d'environ 200 microns. 

II est bien entendu que les exemples ci-dessus 
n'ont ete donnes qu'& titre indicatif et qu'ils peu- 
vent recevoir toutes modifications desirables sans 

50 sortir pour cela du cadre de I'invention. 

Revendications 

1. Bracket en ceramique frittee & base d'oxyde 
55 de zirconium partiellement stabilise par adjonc- 
tion de faible quantite d'oxyde, caracterise par 
le fait que le bracket est non poreux et qu'il 
acquiert aprds frittage une teinte et une trans- 
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lucidife correspondant sensiblement k celles 
des dents, gr£ce k I'adjonction supplemental 
d'oxyde de nrfetaux de transition. 

2. Bracket selon la revendication 1, caracferise 5 
par le fait qu'il a une taille de grain inferieure k 

1 micron et de preference comprise entre 0,2 
et 0,5 micron. 

3. Bracket selon Tune des revendications 1 et 2, io 
caracferise par le fait qu'en dehors des consti- 
tuents vis6s k la revendication 1 il contient 
moins de 0,01 % d'autres impurefes. 

4. Bracket selon au moins une des revendications 75 
prSc^dentes, caracferise par le fait que I'oxyde 

de zirconium est partiellement stabilise par ad- 
jonction de 3 k 8 % et de preference 3 & 5 % 
en poids d'oxyde d'ythrium, de 3 k 10 % en 
poids et de preference 3 & 5 % en poids 20 
d'oxyde de calcium, de 8 k 15 % en poids et 
de preference de 8 k 10 % en poids d'oxyde 
de magnesium, ou de 11 & 20 % en poids, et 
de preference 14 k 17 % en poids d'oxyde de 
Cerium. 25 



adjonction de faible proportion d'oxyde. 

9. Procede selon la revendication 8, caracferise 
par le fait que I'oxyde de zirconium est partiel- 
lement stabilise par adjonction de 3 k 8 % et 
de preference 3 & 5 % en poids d'oxyde 
d'ythrium, de 3 k 10 % en poids et de prefe- 
rence 3 k 5 % en poids d'oxyde de calcium, 
de 8 k 15 % en poids et de preference de 8 k 

10 % en poids d'oxyde de magnesium, ou de 

11 & 20 % en poids, et de preference 14 k 17 
% en poids d'oxyde de cerium. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 6 & 9, caracferise par le fait que I'oxy- 
de de zirconium partiellement stabilise se pfe- 
sente sous la forme d'une poudre dont la gra- 
nulomere est comprise entre 0,02 et 1 mi- 
cron. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 6 k 10, caracferise par le fait que la 
poudre d'oxyde de zirconium partiellement sta- 
bilise est traifee par atomisation pour obtenir 
des agglomerats sensiblement sprferiques. 



5. Bracket selon I'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracferise par le fait que 
les oxydes de rrfetaux de transition sont choi- 
sis parmi I'oxyde de fer, I'oxyde de mangane- 
se et I'oxyde de nickel. 

6. Procede de fabrication d'un bracket du type 
dans lequel on melange k un tiant, une poudre 
d'oxyde de zirconium stabilise, caracferise par 
le fait que Ton ajoute k la poudre d'oxyde de 
zirconium partiellement stabilise un liant orga- 
nique soluble dans Peau et au moins un oxyde 
de metaux de transition dans des proportions 
correspondant k la teinte et au degre de trans- 
lucidife que Ton desire conferer au bracket ; 
que Ton atomise ce melange pour obtenir des 
agglomerats de particules ; que Ton moule par 
pressage les agglomerats ainsi obtenus afin 
d'obtenir une ebauche crue ; qufeventuelle- 
ment on usine rebauche ainsi obtenue pour lui 
donner sa forme et/ou son etat de surface 
definitifs et que Ton soumet rebauche k un 
frittage. 

7. Procede selon la revendication 6, caracferise 
par le fait que I'oxyde de zirconium contient 
moins de 0,01 % d'impurefes de type metalli- 
que. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 6 et 7, caracferise par le fait que I'oxy- 
de de zirconium est partiellement stabilise par 



12. Procede selon la revendication 11, caracferise 
par le fait que les agglomerats ont un diamfetre 
compris entre environ 50 et 200 microns et de 

30 preference entre 80 et 100 microns. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 6 & 12, caracferise par le fait que le 
liant organique soluble dans I'eau est introduit 

35 dans une proportion comprise entre environ 

0,5 et 5 % en poids par rapport k I'oxyde de 
zirconium. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
40 cations 6 k 13, caracferise par le fait que les 

oxydes de metaux de transition sont choisis 
parmi I'oxyde de fer, I'oxyde de manganese et 
I'oxyde de nickel. 

45 15. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 6 & 14, caracferise par le fait que les 
oxydes metalliques sont incorpores sous forme 
pulverulente ou sous forme de sels solubles 
qui aprfcs calcination, libdrent I'oxyde corres- 

50 pondant. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 6 k 15, caracferise par le fait que le 
pressage de Ifebauche est realise avec des 
55 pressions comprises entre environ 750 et 3000 

kg/cm2. 
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17. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendi- 
cations 6 h 16, caract§ris§ par le fait que le 
pressage de rebauche est tel qu'il permet 
d'obtenir pour cette dernfere une densite com- 
prise d'environ 2,5 h plus de 3 g/cm3. 

18. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendi- 
cations 6 & 17, caracterise par le fait que Ton 
usine !a partie de rebauche crue qui corres- 
pond & la surface du bracket qui doit etre 
collie sur la dent & I'aide d'une meule & gros 
grains, par exemple de 200 k 500 microns. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 6 & 18, caracterise par le fait que le 
frittage s'effectue h une temperature comprise 
entre environ 1300 et 1650° C et de preferen- 
ce entre 1300 et 1400* C. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 6 ^ 19, caracterise par le fait que le 
frittage s'effectue pendant une dur£e d'environ 
au moins 2 heures. 

21. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 6 & 20, caracterise par le fait que le 
frittage est conduit de manifere & obtenir une 
c£ramique ayant une taille de grain inf£rieure k 
1 micron et de preference comprise entre 0,2 
et 0,3 microns. 

Claims 

1. Bracket made of sintered ceramic based on 
zirconium oxide which is partially stabilized by 
addition of a small quantity of oxide, character- 
ized in that the bracket is non-porous and that 
it acquires, after sintering, a colour and translu- 
cence substantially corresponding to those of 
teeth, by virtue of the supplementary addition 
of transition metal oxide. 

2. Bracket according to Claim 1 , characterized in 
that it has a grain size of less than 1 micron 
and preferably lying between 0.2 and 0.5 mi- 
cron. 

3. Bracket according to one of Claims 1 and 2, 
characterized in that, apart from the constitu- 
ents referred to in Claim 1, it contains lean 
than 0.01 % of other impurities. 

4. Bracket according to at least one of the pre- 
ceding claims, characterized in that the zirco- 
nium oxide is partially stabilized by addition of 
from 3 to 8 % and preferably 3 to 5 % by 
weight of yttrium oxide, from 3 to 10 % by 
weight and preferably 3 to 5 % by weight of 



calcium oxide, from 0 to 15 % by weight and 
preferably from 8 to 10 % by weight of magne- 
sium oxide, or from 11 to 20 % by weight, and 
preferably 14 to 17 % by weight of cerium 
5 oxide. 

5. Bracket according to any one of the preceding 
claims, characterized in that the transition met- 
al oxides arc chosen from iron oxide, man- 

w ganese oxide and nickel oxide. 

6. Method for producing a bracket, of the type in 
which a stabilized zirconium oxide powder is 
mixed with a binder, characterized in that a 

?5 water-soluble organic binder and at least one 

transition metal oxide are added to the partially 
stabilized zirconium oxide powder in propor- 
tions corresponding to the colour and to the 
degree of translucence which it is desired to 

20 impart to the bracket; in that this mixture is 

atomized in order to obtain agglomerates of 
particles; in that the agglomerates thus ob- 
tained are moulded by pressing in order to 
obtain a green preform; in that the preform 

25 thus obtained is optionally machined in order 

to give it its final shape and/or surface con- 
dition and in that the preform is subjected to 
sintering. 

30 7. Method according to Claim 6, characterized in 
that the zirconium oxide contains less than 
0.01 % of impurities of metallic type. 

8. Method according to either one of Claims 6 or 
35 7, characterized in that the zirconium oxide is 

partially stabilized by addition of a low propor- 
tion of oxide. 

9. Method according to Claim 8, characterized in 
40 that the zirconium oxide is partially stabilized 

by addition of from 3 to 8 % and preferably 3 
to 5 % by weight of yttrium oxide, from 3 to 10 
% by weight and preferably 3 to 5 % by 
weight of calcium oxide, from 8 to 15 % by 
45 weight and preferably from 8 to 10 % by 

weight of magnesium oxide, or from 11 to 20 
% by weight, and preferably 14 to 17 % by 
weight of cerium oxide. 

so 10. Method according to any one of Claims 6 to 9, 
characterized in that the partially stabilized zir- 
conium oxide is in the form of a powder whose 
size grading lies between 0.02 and 1 micron. 

55 11. Method according to any one of Claims 6 to 
10, characterized in that the partially stabilized 
zirconium oxide powder is treated by atomiza- 
tion in order to obtain substantially spherical 
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agglomerates. 



13. Method according to any one of Claims 6 to 

12, characterized in that the water-soluble or- 
ganic binder is introduced in a proportion lying 
between approximately 0.5 and 5 % by weight 
with respect to the zirconium oxide. 

14. Method according to any one of Claims 6 to 

13, characterized in that the transition metal 
oxides are chosen from iron, manganese oxide 
and nickel oxide. 

15. Method according to any one of Claims 6 to 

14, characterized in that the metal oxides are 
incorporated in pulverulent form or in the form 
of soluble salts which, after calcining, release 
the corresponding oxide. 

16. Method according to any one of Claims 6 to 

15, characterized in that the pressing of the 
preform is carried out with pressures lying 
between approximately 750 and 3000 kg/cm 2 . 

17. Method according to any one of Claims 6 to 

16, characterized in that the pressing of the 
preform is such that it makes it possible to 
obtain, for the latter, a density lying between 
approximately 2.5 to more than 3 g/cm 3 . 

18. Method according to any one of Claims 6 to 

17, characterized in that that part of the green 
preform which corresponds to the surface of 
the bracket which is to be bonded onto the 
tooth is machined using a grinder with coarse 
grains, for example from 200 to 500 microns. 



PatentansprUche 

1. Halterung (Klammer) aus Sinterkeramik auf Ba- 
sis von durch Zusatz an etner geringen Menge 
eines Oxids teilweise stabilisiertem Zirkonium- 
oxid, dadurch gekennzeichnet, daB die Klam- 
mer nicht por6s ist und ihr nach dem Sinter- 
vorgang ein deutlich den ZShnen entsprechen- 
des Aussehen und eine entsprechende Durch- 

70 sichtigkeit aufgrund des erganzeuden Zusatzes 

an Obergangsmetalloxiden verliehen wird. 

2. Halterung gemSB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der KorngrCBendurchmesser 

75 weniger als 1 urn und vorzugsweise zwischen 
0,2 und 0,5 urn betragt. 

3. Halterung gemaB einem der AnsprUche 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet, daB abgesohen 

20 von den Bestandteilen gemaB Anspruch 1 we- 
niger als 0,01 % anderer Verunreinigungen 
enthalten sind. 

4. Halterung gemSB mindestens einem der vor- 
25 hergebenden AnsprUche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Zirkoniumoxid durch den 
Zusatz von 3 bis 8 Gew.-% und vorzugsweise 
3 bis 5 Gew.-% Yttriumoxid, 3 bis 10 Gew.-% 
und vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-% Kalzium- 

30 oxid, 8 bis 15 Gew.-% und vorzgsweise 8 bis 

10 Gew.-% Magnesiumoxid oder 11 bis 20 
Gew* -% und vorzugsweise 14 bis 17 Gew.-% 
Ceroxid teilstabilisiert ist. 

35 5. Halterung gemSB einem der vorangegangenen 
AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Obergangsmetalloxide unter Eisenoxid, Mang- 
anoxid und Nickeloxid ausgewShlt sind. 

40 6. Verfahren zur Herstellung einer Halterung von 
der Art, bei der pulverisiertes, stabilisiertes Zir- 
koniumoxid mit einem Bindemitte! vermischt 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB zu teilstabi- 
lisiertem, pulverisiertem Zirkoniumoxid ein in 
Wasser lOsliches, organisches Bindemittel so- 
wie mindestens ein Obergangsmetalloxid in ei- 
ner Menge hinzugegeben werden, welche aus- 
reicht, der Klammer das gewOnschte Aussehen 
und gewUnschte MaB an Durchsichtigkeit zu 
verleihen, wobei diese Mischung zum Erhalt 
von Teilchenagglomeraten versprOht und zum 
Erhalt eines Rohprodukts die so erhaltenen 
Agglomerate unter Druck vermahlt sowie gege- 
benenfalls das so erhaltene rohe Vorprodukt 
zur Formgebung und/oder zur Erzielung der 
endgOltigen OberflMche weiterverarbeitet und 
das Vorprodukt einem SinterprozeB zufUhrt. 



19. Method according to any one of Claims 6 to 

1 8, characterized in that the sintering is carried 
out at a temperature lying between approxi- 45 
mately 1300 and 1650 - C and preferably be- 
tween 1300 and 1400'C. 

20. Method according to any one of Claims 6 to 

19, characterized in that the sintering is carried 50 
out for a duration of approximately at least 2 
hours. 

21. Method according to any one of Claims 6 to 

20, characterized in that the sintering is carried 55 
out so as to obtain a ceramic having a grain 
size less than 1 micron and preferably lying 
between 0.2 and 0.3 microns. 



12. Method according to Claim 11, characterized 
in that the agglomerates have a diameter lying 
between approximately 50 and 200 microns 5 
and preferably between 80 and 100 microns. 
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7. Verfahren gemSB Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, da0 das Zirkoniumoxid minde- 
stens 0,01 % Verunreinigungen vom Metalltyp 
aufweist. 

a Verfahren gemMfi einem der AnsprOche 6 und 
7, dadurch gekennzeichnet, daB das Zirkoni- 
umoxid durch den Zusatz einer geringen Oxid- 
menge teilstabilisiert wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Zirkoniumoxid durch 
den Zusatz von 3 bis 8 Gew.-% und vorzugs- 
weise 3 bis 5 Gew.-% an Yttriumoxid, 3 bis 10 
Gew.-% und vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-% an 
Kalziumoxid, 8 bis 15 Gew.-% und vorzugswei- 
se 8 bis 10 Gew.-% Magnesiumoxid Oder 11 
bis 20 Gew.-% und vorzugsweise 14 bis 17 
Gew.-% Ceroxid teilstabilisiert wird. 

10. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis 

9, dadurch gekennzeichnet, dafl das teilstabili- 
sierte Zirkoniumoxid in Form eines Pulvers 
vorliegt, dessen KorngroBenverteilung zwi- 
schen 0,02 und 1 um betrSgt. 

11. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis 

10, dadurch gekennzeichnet, daB das pulver- 
formige teilweise stabilisierte Zirkoniumoxid 
zum Erhalt merklich kugelfdrmiger Agglomere- 
rate versprUht wird. 

12. Vorfahren gemaB AnsprUch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Agglomerate einem 
Durchmesser zwischen etwa 50 und 200 urn 
und vorzugsweise zwischen 80 und 100 um 
aufweisen. 



sung des Vorproduktes bei einem Druck im 
Bereich zwischen etwa 750 und 3000 kg/cm 2 
durchgefOhrt wird. 

6 17. Verfahren gemaB einem der AnsprOche 6 bis 

16, dadurch gekennzeichnet, daB das Verpres- 
sen des Rohprodukts unter Bedingungen er- 
folgt, welche eine Dichte des Rohproduktes im 
Bereich zwischen ungefShr 2,5 und hoher bis 

70 zu 3 g/cm 3 entstehen lassen. 

18. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis 

17, dadurch gekennzeichnet, daB man die Par- 
tie des rohen Vorprodukts weiterverarbeitet, 

75 welche der OberflSche der Halterung ent- 

spricht, die am Zahn mittels einer grobformi- 
gen Schleifscheibe, beispielsweise mit einem 
Korndurchmesser zwischen 200 und 500 um 
exakt angepaBt werden soli. 

20 

19. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis 

18, dadurch gekennzeichnet, daB der Sinter- 
vorgang bei einer Temperatur zwischen unge- 
fahr 1300 und 1650 *C und vorzugsweise zwi- 

25 schen 1300 und 1400 W C stattfindet. 

20. Verfahren gemaB einem der AnsprOche 6 bis 

19, dadurch gekennzeichnet, daB der Sinter- 
vorgang wahrend einer Dauer von ungefahr 

30 mindestens 2 Stunden durchgefOhrt wird. 

21. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis 

20, dadurch gekennzeichnet, daB der Sinter- 
vorgang in einer Weise durchgefOhrt wird, daB 

35 ein Keramikkorper mit einer durchschnittlichen 

KorngroBe von kleiner als 1 um und vorzugs- 
weise ein solcher im KorngrdBenbereich zwi- 
schen 0,2 und 0,3 um erhalten wird. 



13. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis 

12, dadurch gekennzeichnet, daB das wasser- 40 
losliche organische Bindemittel in einer Menge 
zwischen etwa 0,5 und 5 Gew.-% in bezug auf 

das Zirkoniumoxid eingesetzt wird. 

14. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis 45 

13, dadurch gekennzeichnet, daB die Uber- 
gangsmetalloxide unter Eisenoxid, Manganoxid 
und Nickeloxid ausgewahlt werden. 

15. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis so 

14, dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloxi- 
de in Form eines Pulvers Oder in Form losli- 
cher Salze, welche nach dem Kalzinteren das 
entsprechende Oxid freisetzen, eingearbeitet 
werden. 55 

16. Verfahren gemSB einem der AnsprOche 6 bis 

15, dadurch gekennzeichnet, daB die Verpres- 
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